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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft verstarkte Polyamidformmassen mit verbesserten Verarbeitungsverhalten, er- 
hohter Fliessfahigkeit und daraus hergestellte Formkorper rnit verbesserter Oberflachenqualitat und verbes- 
serten imechanischen Eigenschaften, insbesondere im konditionierten Zustand nach Feuchtigkeitsaufnahme. 
Die erfindungsgemasse Formmasse eignet sich zur Herstellung von Formteilen, insbesondere mit grossen 
Wandstarken, oder anderen Halbzeugen oder Fertigteilen, die z.B. durch Extrusion, Extrusionsblasformen, Ex- 
trusionsstreckblasformen, Pultrusion, Spritzguss, Mikrospritzguss, GIT-Spritzguss, Spritzblasen oder anderen 
Verformungstechniken herstellbar sind. 

Stand der Technik 

[0002] Verstarkte Polyamide spielen eine zunehmende Rolle im Bereich der technischen Konstruktionswerk- 
stoffe, die neben hoher Steifigkeit, Zahigkeit und Warmeformbestandigkeit fur Einsatze im Sichtbereich eine 
optimale Oberflachenqualitat zeigen mussen. Einsatzgebiete sind Innen- und Aussenteile im Bereich Automo- 
bil und anderer Transportbereiche, Gehausematerial fur Gerate und Apparate fur die Telekommunikation, Un- 
terhaltungselektronik, Haushaltsapparate, Maschinenbau, Heizungsbereich und Befestigungsteile fur Installa- 
tionen. Aussenteile, die der Bewitterung ausgesetzt sind, benotigen zusatzlich eine entsprechende Stabilisie- 
rung, urn mehrere Jahre die notwendige Funktion zu gewahrleisten. 

[0003] Der besondere Vorteil von verstarkten Polyamiden liegt im aussergewohnlich guten Verbund zwischen 
Polymermatrix und Verstarkungsstoffen. Dadurch sind hohe Verstarkungsgrade, die zu hochsteifen Produkten 
fuhren, moglich, die aufgrund der niederen Schrnelzviskositat von Polyamiden im Spritzgussverfahren gut ver- 
arbeitbar sind. 

[0004] Nachteile von verstarkten Polyamidformmassen wie beispielsweise glasfaserverstarktes Polyamid 6 
(PA6) liegen im starken Abfall der mechanischen Eigenschaften (Steifigkeit, Bruchspannung) und im starken 
Anstieg der Bruchdehnung durch Wasseraufnahme im Normklima. 

[0005] Hohe Anteile an Verstarkungsstoffen, wie beispielsweise Glasfasern, Carbonfasern oder andere, in ei- 
ner schnell erstarrenden, teilkristallinen Polymermatrix reduzieren die Fliessfahigkeit beispielsweise bei der 
Spritzgiessverarbeitung und fuhren zu reduzierter Oberflachenqualitat. Deshalb fuhren verstarkte Formmas- 
sen aus teilkristallinen Polyamiden (PA6, PA66, PA6T/66 etc.) aufgrund der hohen Schmelztemperatur und ei- 
ner sehr hohen Kristallisationsgeschwindigkeit zu schlechten Oberflachen insbesondere bei hohen Verstar- 
kungsanteilen und bei Formteilen mit hoher Wandstarke. In diesen Fallen versucht man den Fullgrad niedrig 
zu halten und die Steifigkeit durch Verrippung zu erzielen. 

[0006] Es ist bekannt, dass durch verzweigte Polymere die Fliessfahigkeit von Polymerschmelzen erhoht und 
die Losungsviskositaten/Schmelzviskositaten abgesenkt werden konnen. Verzweigte Polyamide zur Fliessver- 
besserung sind ebenso bekannt und Ihre Herstellung kann uber verschiedene Arten erfolgen. 
[0007] In der EP 1 120 443 A2 werden transparente Polyamidmischungen beschrieben, in der zur Fliessver- 
besserung eine verzweigte Polyamidkomponente auf Basis des transparenten Polyamids eingesetzt wird. Die 
resultierenden, unverstarkten Mischungen sind steifer aber geringer in der Kerbschlagzahigkeit als die rein 
transparenten Polyamide. Das verzweigte Polyamid wird uber ein Polyamin-Dendrimer hergestellt. Als Basis 
der Mischungen mussen transparente Polyamide eingesetzt werden und die Mischungen mussen transparent 
bleiben. 

[0008] Auch EP 0 672 703 A1 beschreibt den Aufbau von verzweigten, sternformigen Polyamiden aus linea- 
ren Polyamiden mit Dendrimeren als Verzweigern zur Fliessverbesserung. 

[0009] Der Aufbau von sternformigen Polyamiden aus Lactamen wird in der EP 0 832 149 B1 durch einen 
2-stufigen Prozess mit einem Triazinderivat oder einem trifunktionellen Amin als Verzweiger beschrieben. Die 
resultierenden sternformigen (3 Arme) Polyamide zeigen eine Reduktion der Schmelz- und Losungsviskositat. 
Weiterhin liefertdie Lactampolymerisation mit den Verzweigern eine Mischung aus niedermolekularen, linea- 
ren Polyamiden und verzweigten Polyamiden. 

[0010] Die Herstellung von H-formigen Polyamiden aus Lactamen oder Aminocarbonsauren mit mindestens 
trifunktionellen Aminen (Dendrimere) oder trifunktionellen Carbonsauren als verzweigende Strukturen ist aus 
DE 1 9 654 1 79 A1 bekannt. Die H-formigen Polyamide zeigen ein verbessertes Fliessverhalten mit guten me- 
chanischen Eigenschaften. In dieser Schrift wird nur auf die Herstellung der verzweigten Polyamide eingegan- 
gen und keine verstarkten Formmassen beschrieben. 

[0011] Verfahren zur Herstellung von verzweigten Pfropfpolyamiden (AB-Typ), welche als unverstarkte Blend- 
komponente oder als Schmelzkleber verwendbar sind, aus Diaminen und Dicarbonsauren uber Vorkondensa- 
te, die zu vernetzen scheinen, oder uber einen hydrolytischen Abbau von z.B. PA66 mit Polyaminen als ver- 
zweigende Struktur werden in EP 1065 232 A2 beschrieben. 

[0012] Weiterhin sind aus der EP 1 065 236 A2 hydrolysestabile, niederviskose, verzweigte Polyamide be- 
kannt die in einem Batchverfahren aus Caprolactam und einem Polyamin hergestellt werden. Die erhaltenen 
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Polyamide werden vorzugsweise als unverstarkte losemittel- und kraftstoffbestandige Formmassen einge- 
setzt. 

[0013] In der US 5,480,994 werden hochverzweigte, hyperbranched Polyamide/Polyester vorgestellt, die mit 
semikristallinen oder amorphen Thermoplasten zur molekularen Verstarkung gemischt werden. 
[0014] In dem oben aufgefuhrten Stand der Technik werden aber keine verstarkten, Polyamidformmassen mit 
verzweigten Polyamiden beschrieben, und die Auswirkung der verzweigten Polyamide auf die Fliessfahigkeit 
der verstarkten Formmassen und die mechanischen Eigenschaften, auch nach Feuchtigkeitsaufnahme, und 
die Oberflachenqualitat von daraus hergestellten Formteilen wird nicht beschrieben. 

[0015] Die WO 0 068 298 beschreibt die Herstellung von hochverzweigte n, hyperbranched, dendrimer ahnli- 
chen Polyamiden (PA6) mit kurzen PA6 Armen, von 2-10 Caprolactam-Einheiten pro Arm, als Additiv zur 
Schmelzeflussverbesserung von verstarkten, thermoplastischen Formmassen. Die so hergestellten Formmas- 
sen zeichnen sich durch eine hohere Bruchspannung und einen hoheren Tg aus. 

[0016] Auch in der EP 1099 727 A2 werden verstarkte Polyamidformmassen vorgestellt. Sie bestehen aus 
Mischungen von thermoplastischen Polyamiden mit hochverzweigten, sogenannten hyperbranched, Polyethe- 
rimiden, die durch die Polymerisation von 1-Oxazolinen erhalten werden. Die Formmassen zeichnen sich 
durch eine verbesserte Fliessfahigkeit und eine Reduktion des kristallinen Anteils aus. 

[0017] In der WO 0 196 474 wird die visuelle Oberflachenverbesserung von Spritzgussteilen beschrieben, in 
dem man lineare teilkristalline Polyamide mit stark verzweigtem, Polyamid 6, mit kurzen Polyamid 6 Armen, 
und Verstarkungsstoffen mischt. 

[0018] Auch in diesem Stand der Technik wird keine Losung fur Formkorper aus verstarkten Polyamidmi- 
schungen mit ansprechender Oberflachenqualitat und guten mechanischen Eigenschaften nach Feuchtig- 
keitsaufnahme gegeben. Weiterhin sind die Herstellungsweisen der verzweigten Polyamide zur Fliessverbes- 
serung in den aufgefuhrten Schriften meist sehr aufwendig mit zum Teil mehrstufigen Prozessen, oder sie lie- 
fern keine definierten Strukturen, oder die Strukturen zur Verzweigung sind sehr teuer und stehen in keinem 
Verhaltnis zu ihrem Nutzen. 


[0019] Aufgabe ist es daher, Polyamidformmassen zu finden, die bei hohen Fullgraden eine hohe Schmelze- 
fliessfahigkeit besitzen und einen hohen Glanz an Formteilen zeigen. Die Formmassen sollen im trockenen 
und konditionierten Zustand moglichst geringe Differenzen in den mechanischen Eigenschaften aufweisen, 
moglichst hohe Warmeformbestandigkeiten und moderate Verarbeitungstemperaturen besitzen. 
[0020] Diese Aufgabe wird in bezug auf die Formmasse durch die Merkmale des Anspruchs 1 und in bezug 
auf die Formteile auch die Merkmale des Anspruchs 1 5 gelost. Die Unteranspruche zeigen vorteilhafte Weiter- 
bildungen auf. 

[0021] Uberraschenderweise wurde somit gefunden, dass durch den Zusatz von verzweigten, hochfliessfahi- 
gen Pfropf-Polyamiden, die sich aus linearen, semikristallinen Polyamiden ableiten, zu linearen semikristalli- 
nen Polyamiden und amorphen Polyamiden Formmassen erhalten werden, die bei hohen Verstarkungsantei- 
len eine hohe Steifigkeit, eine hohe Bruchspannung, eine hohe Schlagzahigkeit auch nach Feuchtigkeitsauf- 
nahme zeigen und eine hohe Fliessfahigkeit der Schmelze bzw. eine niedere Losungsviskositat besitzen und 
daraus hergestellte Formkorper eine hohe Oberflachenqualitat aufweisen. 

[0022] Wesentlich bei der Polyamidmischung A) ist dabei nicht nur, daft sie eine Kombination eines semikris- 
tallinen linearen Polyamids a) mit einem verzweigten Pfropfpolyamid b) aufweist, sondern daft das Pfropfpoly- 
amid b) besondere Bedingungen erfullen muft. 

[0023] Gemaft Patentanspruch 1 ist das Pfropfpolyamid b1 ) aus einer Styrol-Maleinimid-Grundstruktureinheit 
der allgemeinen Formel 1 


wobei m fur 1-5 und n fur 3-15 steht aufgebaut, wobei die Molmasse der Grundstruktureinheit zwischen 600 
und 9000 g/mol liegt und daft an der Stelle x eine Polyaminsaurekette angepfropft wurde. Ein derartiges Pfropf- 
polyamid ist grundsatzlich im Stand der Technik bekannt. Hierzu und auf ein diesbezugliches Verfahren zur 
Herstellung von derartigen Pfropfpolyamiden wird auf die EP 0 409 115 B1 verwiesen. Auf den Offenbarungs- 
gehalt dieses Dokumentes wird ausdrucklich Bezug genommen. Bevorzugt ist es danach, wenn die Styrol- 
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x 
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maleinimid-Grundstruktureinheit der Formel I uber Imidbindungen bei x mit den Polyaminsaureketten verkniipft 
ist. Ganz besonders bevorzugt liegt dann die Molmasse zwischen 10.000 und 100.000 g/mol. 
[0024] Eine weitere Moglichkeit besteht darin, daft ein Pfropfpolyamid b.2.) eingesetzt wird, das erhalten wor- 
den ist durch hydrolytische Polymerisation aus Aminosauren und/oder Lactamen als Grundbausteinen, wobei 
bevorzugt mindestens 50 Gew.-% der Polymermolekule mehr als eine Kettenverzweigung besitzen. Bei der 
Herstellung werden dabei der Schmelze der Grundmonomeren verzweigten wirkenden Komponenten in fol- 
gender Zusamrnensetzung zugesetzt: 

b.2.1) 5-150 |jMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Amin oder einer Carbonsaure 

bestehenden Monomer sowie 

b.2. 2) 2-100 MMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, wenn b.2.1 ein Amin ist aus einer Car- 
bonsaure oder wenn b.2.1 eine Carbonsaure ist, aus einem Amin bestehenden Monomeren. 
Gegebenenfalls kann noch 5 bis 450 |jMol/g Polymeres eines bei einer ublichen Polykondensation mono- 
funktionell wirkenden Monomeren zugesetzt werden. 

[0025] Derartige Pfropfpolyamide sind in der EP 0 345 648 A2 beschrieben auf dessen Offenbarungsgehalt 
wird deshalb ebenfalls ausdrucklich Bezug genommen. 

[0026] Von besonderer Bedeutung ist dabei, dass das Pfropf-Polyamid b) sich bevorzugt von PA6, PA11 
und/oder PA1 2 ableitet und mehr als 3 Arme besitzt. Die Molekulargewichte der einzelnen Arme mussen hoch 
genug sein um ein Verhakungshetzwerk auszubilden umdadurch keinen Abfall der Zahigkeit zu erzeugen. Be- 
vorzugt ist es ebenfalls, wenn die relative Viskositat (1% in H 2 S0 4 , 23°C) < 2,2 und 30°C uber der Schmelz- 
temperatur eine Schmelzeviskositat (y = 500/s) < 50 Pas betragt. Weiterhin ist es wichtig, dass, bei Mischun- 
gen das zahlenmittlere und gewichtsmittlere Molekulargewicht des Pfropf-Polyamids, bestimmt uber Gel-Per- 
meations-Chromatographie (GPC), ungefahr den Molekulargewichten der linearen Polyamide entsprechen 
und dass das Pfropf-Polyamid eine deutliche Fliessverbesserung der Schmelze ermoglicht. Ebenso ist es be- 
sonders wichtig, dass das Pfropf-Polyamid leicht auf fur Polyamide ublichen Polymerisationsanlaqen herge- 
stellt werden kann. Die Oberflachengute von Formkorpern kann uber den Glanzwert gemessen oder visuell 
beurteilt werden. 

[0027] Aus stofflicher Sicht umfaftt die Polyamidmischung A) bei den semikristallinen linearen Polyamiden a) 
solche, die z.B. ausgewahlt sind aus PA6, PA66, PA12, PA6T, PA6T12, PA12T, wobei hierauch die Terephthal- 
saure (T) teilweise durch Isophthalsaure (I) oder Adipinsaure ersetzt sein kann oder Mischungen hiervon. 
[0028] Die Polyamidmischung A) enthalt weiterhin ein amorphes Polyamid c). Bevorzugt ist dieses ausge- 
wahlt aus PA MACM12, PA PACM 12 oder Mischungen Copolyamide davon, sowie PA6I, PAMXDI, PA6I/MXDI, 
wobei Isophthalsaure (I) teilweise durch Terephthalsaure (T) oder Adipinsaure und MXDA teilweise durch 
PXDR ersetzt sein kann. Ganz besonders bevorzugt ist das amorphe Polyamid ausgewahlt aus PA6I/6T 
und/oder PAMXDI/MXDT/6I/6T. 

[0029] Die Polyamidmischung A) ist dabei so aufgebaut, daft die Bestandteile lineares Polyamid a) Pfropfpo- 
lyamid b) und amorphes Polyamid c) sowie gegebenenfalls Ruft d) zusammen 100 Gew.-% ergeben. 
[0030] Die Polyamidmischung A) enthalt dabei 0,5-95 Gew.-% des semikristallinen linearen Polyamids a) und 
5-99 Gew.-% des verzweigten Pfropfpolyamides b) sowie 0,5-40 Gew.-% des amorphen Polyamides c). Das 
Pfropfpolyamid ist dabei wie vorstehend erlautert, aufgebaut. 

[0031] Bevorzugt ist es, wenn die Polyamidmischung A) 0,5-80 Gew.-% des semikristallinen linearen Polya- 
mids a) und 15-98,5 Gew.-% des verzweigten Pfropfpolyamids b) sowie 1-35 Gew.-% des amorphen Polya- 
mids c) enthalt. Ganz besonders bevorzugt liegen die Gewichtsverhaltnisse im Bereich von 1 bis 64,5 Gew.-% 
fur das semikristalline lineare Polyamid a und 18-79,5 Gew.-% fur das verzweigte Pfropfpolyamid b) und 20-35 
Gew.-% fur das amorphe Polyamid c). In diesem Fall sind dann 0,5-2 Gew.-% Ruft enthalten. 
[0032] Neben der Polyamidmischung A) enthalt die Formmasse 40 bis 235 Teile, bevorzugt 40 bis 150 Teile 
bezogen auf 100 Teile Matrixkomponente an Verstarkungsstoffe B). Die Verstarkungsstoffe B sind dabei aus- 
gewahlt aus Glasfasern, Glas-Rovings, Glaskugeln, Glaspulver, Polymerfasern, Carbonfasern, Metallfasern 
oder Mineralien wie Talkum, Kaolin, Wollastonit, die bevorzugt geringe Partikelgrossen, hohe Dispergiernei- 
gung und hohe Aspektverhaltnisse aufweisen. Selbstverstandlich sind auch Mischungen hiervon oder geeig- 
nete Masterbatches einsetzbar. 

[0033] Die Formmasse enthalt neben der Polyamidmischung A) und dem Verstarkungsstoff B) ublich bekann- 
te Zusatze C). Derartige Zusatze sind z.B. Stabilisatoren, Gleitmittel, Farbstoffe, Metallfilter, metallische Pig- 
mente, gestanzte Metallfilter, Flammschutzmittel, Schlagzahmodifikatoren, Antistatika, Leitfahigkeitsadditive, 
Antibeschlagmittel, optische Aufheller, Duftstoffe usw. 

[0034] Die erfindungsgemafte Formmasse zeigt u. a. einen verbesserten Schmelzefluft. 
[0035] Durch den verbesserten Schmelzefluss sowie durch die reduzierte Kristallisationsgeschwindigkeit sind 
optisch hochwertige Formteile in grosseren Dimensionen herstellbar. Die Formteile besitzen eine hervorragen- 
de Oberflachenqualitat ausgedruckt durch den Oberflachenglanz unter einem Winkel von 60° grosser als 75. 
Ein besonderer Vorteil von Produkten mit sehr glatten Oberflachen, hergestellt aus der erfindungsggmassen 
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Formmasse, zeigt sich in einer ausgezeichneten Metallisierbarkeit nach galvanischen-, Kaschier- und Be- 
dampfungsmethoden und einer ebenfalls ausgezeichneten Lackierbarkeit. Ferner konnen aus der erfindungs- 
gemassen Formmasse hochwertige Produkte bei der Anwendung von Gas-lnnendruck (GIT) oder Wasser-ln- 
nendruck Verfahren erhalten werden. 

[0036] Durch den hohen Verstarkungsanteil der erfindungsgemassen Formmasse sind hochsteife Endpro- 
dukte herstellbar. 

[0037] Zur Herstellung der erfindungsgemassen Formmasse konnen fur die Herstellung von Polyamiden ub- 
liche Polymerisationsanlagen und fur die Herstellung der Mischungen Kneter und/oder Ein- vorzugsweise 
Zweiwellenextruder, die geeignete Forder- und Knetelemente enthalten, eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
die Matrixkomponenten und alle Zuschlagstoffe/Additive in die Einzugszone des Extruders dosiert und die Ver- 
starkungsstoffe uber Sidefeeder, moglichst nahe der Austragsduse, eingetragen und gemischt. Geeignete 
Massetemperaturen liegen zwischen 230°C und 300°C. Wahlweise konnen einzelne Zusatze auch In Form von 
geeigneten Masterbatch Granulaten oderals Kompaktate eingesetzt werden. 

[0038] Die Herstellung der Formteile, Halbzeuge, Extrudate oder Hohlkorper erfolgt auf handelsublichen An- 
lagen, wobei die geeigneten Verarbeitungstemperaturen zwischen 250°C und 300°C liegen. Bei der Verarbei- 
tung konnen wahlweise einzelne Komponenten in Form von Masterbatch Granulaten oder Kompaktaten direkt 
in der Vorarbeitungsmaschine zugesetzt werden. 

[0039] Bei der Herstellung der Pfropf-Polyamide und der linearen Polyamide konnen geeignete Regler zuge- 
setzt werden um die Viskositat im gewunschten Bereich zu erhalten. Dabei werden vorzugsweise Monoamine 
oder Monocarbonsauren eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Regler wie 4-Amino-2,2,6,6-tetraalkylopiperi- 
din oder 2,6-Dialkylphenole mit Methylamin- oder Carboxylgruppe oder Reglertypen, die eine oder mehrere 
dieser Gruppen enthalten. Geeignete Zusatzmengen liegen bei 0,5 bis 5 mol% bezogen auf die eingesetzte 
Lactam- bzw. Diaminmenge. 

[0040] Ferner konnen dem Polykondensationsansatz katalytisch wirksame Verbindungen auf Basis von 
Phosphorverbindungen, wie beispielsweise unterphosphoriger Saure, phosphoriger Saure oder Phosphorsau- 
re, in Mengen von 10 bis 500 ppm zugesetzt werden, sowie geeignete Antioxidantien wie sterisch gehinderte 
Hydroxyphenole oder HALS-Stabilisatoren in Mengen von 0,05-0,5 Gew.-%. 

[0041] Zur Verhinderung von Schaumbildung beim Polymerisations- oder Polykondensationsverfahren, kon- 
nen dem Polymersationsansatz geeignete Entschaumer auf Silicon oder Siliconderivaten, bevorzugt in Form 
stabilerwassriger Emulsionen mit Kieselsaurezusatz in Konzentrationen von 10 bis 500 ppm, zugegeben wer- 
den. 

[0042] Eine weitere Variante besteht in der Zugabe von Schichtsilikaten wie beispielsweise Montmorillonit, 
Bentonit oder Glimmer bevorzugt mit hohen Aspect- Verhaltnissen, die direkt bei der Extrusion der Formmasse 
zugegeben werden und die im Endprodukt in exfolierter Form vorliegen konnen. 

[0043] Der Polymerisations- oder Polykondensationsansatz kann wahlweise geeignete Trenn- und Gleitmit- 
tel, wie beispielsweise Fettsaureester, Wachse oder Fettsaureamide, enthalten. 

Ausfuhrungsbeispiel 

[0044] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. 

Messungen der Eigenschaften 

[0045] Die Eigenschaften mit der Kennzeichnung „kond." wurden an konditionierten Prufkorpern gemessen, 
die Eigenschaften mit der Bezeichnung „tro." wurden an trockenen Prufkorpern gemessen. Die Konditionierung 
wurde nach ISO 1110 durchgefuhrt. 

[0046] Die Messungen der thermischen Daten wurde an trockenem Granulat (120°C/24h) mit einem Perkin 
Elmer DSC-Gerat mit Aufheizgeschwindigkeiten von 20°C/min und Abkuhlgeschwindigkeiten von 5°C/min 
durchgefuhrt. Die Schmelztemperatur wurde nach ISO 3146-C gemessen. Die Kristallisationstemperatur, Kris- 
tallisationsenthalpie und Kristallisationsgeschwindigkeit wurden im ersten Abkuhlzyklus bestimmt. Zur Bestim- 
mung der Glasumwandlungstemperatur (Tg) wurde die Probe auf ca. Tg + 20°C aufgeheizt, abgeschreckt und 
in einem zweiten Aufheizzyklus (20°C/min) gemessen. 

[0047] Die mechanischen Eigenschaften Zug-E-Modul, Reissfestigkeit und Reissdehnung wurden durch Zug- 
prufungen an Normprufkorpern nach ISO 527 gemessen. 

[0048] Die Schlagzahigkeits- und Kerbschlagzahigkeitswerte wurden nach Charpy bei 23°C nach ISO 179eU 
und ISO 179eA bestimmt. 

[0049] Die Warmeformbestandigkeiten (HDT A und HDT C) wurden nach ISO 75 gemessen. 

[0050] Die Fliesslangen wurden in einer Spiralform 1,5 x 10 mm bei 290°C Messetemperatur, 100°C Form- 

temperatur und 1000 bar bestimmt. 

[0051] Die Glanzmessungen wurden mit einem Lange-Farbmessgerat (Color-Pen) an Farbplattchen (FP) mit 
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3 mm Dicke bestimmt. 

[0052] Eingesetzte Materialien: 

- Grilon A28 (Fa. EMS-CHEMIE AG/CH) ein lineares, teilkristallines PA6 mit einer rel. Viskositat (1 % in 98% 
H2S04 23°C) von 2.81 

- Grilon A23 (Fa. EMS-CHEMIE AG/CH) ein lineares, teilkristallines PA6 mit einer rel. Viskositat (1 % in 98% 
H2S04 23°C) von 2.44 

- Grivory G21 (Fa. EMS-CHEMIE AG/CH) ein amorphes CoPolyamid (PA6I/6T) 

- Glasfasern der Fa. Vetrotex 

- PA6 Russ Masterbatch (Fa. EMS-CHEMIE AG/CH) mit 25% Russ-Anteil z.B.: Black Pearl 880 (Fa. Cabot) 

- und fur Polyamide ubliche Additive unterschiedlicher Herkunft. 

[0053] Als weiteres wird das fur die Erfindung massgebliche, verzweigte Pfropf-Polyamid, ein verzweigtes Po- 
lyamid 6 (PA6v), nach EP 0 409 115 eingesetzt, das folgendermassen hergestellt wird. 

[0054] In einem 130 I Autoldaven wurden 1737 g SMA 1000 (oligomeres Styrol-Maleinsaureanhydrid Copo- 
lymer, Mn 1 000 g/mol mit ~7-8 Maleinsaureanhydrid-Einheiten Fa. Atofina) mit 40909,5 g Caprolactam, 2353,5 
g Tridecylamin und 18 I Wasser eingefullt, auf 265 °C aufgeheizt, bis ein Druck von 22 bar entstand, und bei 
diesem Druck 5 h gehalten. Danach wurde die Masse auf 260°C abgekuhlt und wahrend 6 h auf Normaldruck 
entspannt. Das verzweigte PA6 wurde ausgetragen, granullert, mit Wasser extrahiert, um restliches Caprolac- 
tam und Oligomere-Anteile zu entfernen, und getrocknet. 

[0055] Das verzweigte PA6 (PA6v) hat im Vergleich zu Grilon A23 folgende Eigenschaften (Tabelle 1 ) 

Tabelle 1 Eigenschaften PA6v: 


Eigenschaf t 

PA6v 

Grilon 
A23 

rel .Viskositat (1% in H2S04 
23°C) 

1.87 

2.44 

MVI (275°C/2 .16kg) 
[ml/lOmin] 

715 


MVI (275°C/5.00kg) 
[ml/lOmin] 


£ 280 

H20-Extrakt [%] 

< 0.5 

< 0.5 

M n (GPC:PS Standard) [g/mol] 

11800 

14500 

M W (GPC:PS Standard) [g/mol] 

22200 

29000 

Mw/M n 

1. 88 

2 

Scherviskositat 250°C 
100/s [Pa s] 

17 

192 

Scherviskositat 250°C 
500/s [Pa s] 

16 

159 

Scherviskositat 250°C 
2100/s [Pa s] 

15 

100 

Scherviskositat 270°C 
100/s [Pa s] 

11 

121 

Scherviskositat 270°C 
500/s [Pa s] 

11 

113 

Scherviskositat 270°C 
2100/s [Pa s] 

11 

77 


Herstellung der Beispiele (B1-B4) und der Vergleichsbeispiele (VB1-VB3): 

[0056] In einem DoppelwellenextruderZSK25 (Fa. Werner & Pfleiderer/D) wurden die Komponenten nach Ta- 
belle 2 folgendermassen bei einer aufsteigenden Zylindertemperatur von maximal 260°C extrudiert, indem in 
den Einzug bei 1 00°C die Polyamidmischung mit Additiven eingebracht wurden und die Glasfasern uber einen 
Sidefeeder (5-6 Zonen nach dem Einzug) in die Schmelze zudosiert wurden. Der Schmelzestrang wurde in 
einem Wasserbad gekuhlt, granuliert und getrocknet. 

[0057] Die so hergestellten Formmassen und daraus durch Spritzguss hergestellte Formteile haben die in Ta- 
belle 3 aufgefuhrten Eigenschaften. 
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Tabelle 2 Zusammensetzung der Forrnrnassen 


Var iante 

t rn -1 
VD1 


O 1 I 






Grilon 

7\ O O 

AX o 

ah o 

H / . O 








Giri Ion 
A23 


47 . 8 


23 . 9 

38 .2 

25. 4 

15.8 


PA6v 



47 . 8 

23.9 

9.6 

6.2 

15.8 

31.6 

Grivory 
G21 






16.2 

16.2 

16.2 

GF 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

MB 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.5 

1.6 

1.6 

Additive 

0.7 

0.7 

0.7 

0.7 

0.7 

0.7 

0.6 

0.7 
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Tabelle 3 Eigenschaften der Formmassen 



VB1 

VB2 

B1 

B2 

i B3 

B4 

B5 

B6 

Fliessiange / 
mm 

210 

260 

480 

360 

310 

260 

300 

340 

MVI 

(275°C/5 kg) 
/ ml/10min 

20 

45 

152 

92 

72 

40 

58 

7* 

rel. Viskosi- 
tat (0.5% m- 
Kresol 23°C) 

1.87 

1.71 

1.47 

1.56 

1.60 

1.55 

1.50 

1.46 

E-Modul tro. 
/ MPa 

15500 

16500 

16000 

15500 

15500 

15500 

15700 

15500 

E-Modul 
kond. / MPa 

9000 

9500 

12000 

11000 

11000 

14200 

14800 

15000 

Br.Sp. tro. / 
MPa 

215 

225 

215 

220 

220 

220 

210 

215 

Br.Sp. kond. 
/MPa 

140 

120 

145 

145 

120 

180 

180 

160 

Br.-Dehnung 
tro. / % 

3.0 

3.0 

2.5 

2.5 

2.5 

2.5 

2.2 

2.4 

Br.-Dehnung 
kond. / % 

5.5 

5.0 

3.5 

3.5 

4.0 

2.8 

2.2 

2.4 

Schlagza- 
higkeit 23°C 
tro. (Charpy) 
/ kJ/m2 

68 

76 

74 

77 

74 

82 

79 

71 

Schlagza- 
higkelt 23°C 
kond. (Char- 
py) / kJ/m2 

71 

79 

75 

74 

76 

70 

74 

69 

Kerbschlag- 
zahigkeit tro. 
(Charpy)/ 
kJ/m2 

11.4 

13.5 

13.7 

12.8 

13.6 

13.1 

13.1 

13.6 

Kerbschlag- 
zShigkeit 
kond. / 
(Charpy) 
kJ/m2 

17.2 

18.8 

14.4 

18.0 

17.6 

12.3 

13.6 

12.9 

Glanz 60° tro 

65 

71 

74 

75 

72 

80 

79 

80 

Glanz 60° 
kond 

61 

69 

74 

74 

72 

81 



Glanz 20° 
tro. 

27 

31 

34 

35 

34 

37 

36 

37 

Glanz 20° 
kond 

23 

29 

39 

35 

33 

38 



HDTA 

205 

205 

214 

211 

210 

190 

188 

187 

HDTC 

130 

170 

185 

165 

170 

110 

101 

99 

Tg 

48 

48 




65 

67 

67 

Scherviskositat 290°C bei verschiedenen Schergeschwindigkeiten 
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Vol 

\/DO 

Dl 


DO 


DO 

Rfi 
DO 

cn/e FDo el 

ODD 






1 ^1 
I O 1 

AAA 

1 UU/9 [rd aj 

o l / 







114 

200/s [Pa s] 

387 





186 

127 

109 

500/s [Pa s] 

252 





162 

113 

106 

800/s [Pa s] 

198 





141 

98 

96 

1000/sfPa si 

176 





129 

89 

87 

2500/s [Pa s] 

104 





72 

48 

41 


Patentanspruche 


1 . Polyamidformmasse fur hochglanzende, steife Polyamidformkdrper enthaltend 
A) 100 Teile einer Polyamidrnischung aus 

a) 0,5-95 Gew.-% eines semikristallinen linearen Polyamids, 

b) 5-99 Gew.% eines verzweigten Pfropf-Polyamids 

b.1 .) aus einer Styrol-Maleinimid-Grundstruktur der allgemeinen Formel 1 



wobei -m fur 1-5 und -n fur 3-15 steht und die Molmasse der Grundstruktureinheit zwischen 600 und 9000 
g/mol liegt und an der Stelle X angepfropften Polyaminsaureketten besteht und/oder 

b.2.) erhalten durch hydrolytische Polymerisation aus Aminosauren und/oder Lactamen als Grundbausteine 
wobei der Schmelze der Grundbausteinen verzweigend wirkende, Komponenten in folgenden Zusammenset- 
zungen zugesetzt werden: 

b.2.1.) 5-150 pMol/g Polymeres eines mindestens trifunktionellen, aus einem Arnin oder einer Carbonsaure 
bestehenden Monomeren sowie 


2. b.2. 2.) 2-100 pMol/g Polymeres eines mindestens bi-funktionellen, wenn b.2.1.) ein Amin ist aus einer 
Carbonsaure oder wenn b.2.1 .) eine Carbonsaure ist aus einem Amin bestehenden Monomeren 

c) 0,5-40 Gew.-% eines amorphen Polyamids sowie 

d) 0-2 Gew.-% Russ, 

wobei a + b + c + d zusammen 100 Gew.-% ergeben sowie 

B) 40-235 Teile Verstarkungsstoffe sowie 

C) fur Polyamidformmassen ubliche Zusatze. 

3. Polyamidformmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polyamidrnischung A) 0,5-80 
Gew.-% des semikristallinen linearen Polyamids a), 15-98,5 Gew.-% des verzweigten Pfropf-Polyamids b), 
1-35 Gew.-% amorphes Polyamid c) und 0-2 Gew.-% Russ d) enthalt. 

4. Polyamidformmase nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie 1-64,5 Gew.-% des semikris- 
tallinen linearen Polyamids a), 18-79,5 Gew.-% des verzweigten Pfropf-Polyamids b), 20-35 Gew.-% amor- 
phes Polyamid c) und 0,5-2 Gew.-% Russ d) enthalt. 

5. Polyamidformmasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie bei Verar- 
beitungstemperaturen Schmelzviskositaten bei Scherraten von y = 200/s < 300 Pas und bei y= 1000 s < 150 
Pas aufweist. 


6. Polyamidformmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
semikristallinen, linearen Polyamide a) ausgewahlt sind aus PA6, PA66, PA12, PA6T, PA6T12, PA12T, wobei 
die Terephthalsaure (T) teilweise durch Isophthalsaure (I) oder Adipinsaure ersetzt sein kann oder Mischungen 
hiervon. 


7. Polyamidformmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
Pfropf-Polyamide b) eingesetzt werden, die sich von PA6, PA11 , PA12 ableiten und mehr als 3 Arme aufwei- 
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sen. 

8. Polyamidformmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Pfropf-Polyamide b) eine relative Viskositat (1% in H2S04, 23°C) <2.2 und 30°C uberder Schmelztemperatur 
eine Schmelzviskositat (y = 500/s) < 50 Pas aufweisen. 

9. Polyamidformmasse nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Pfropf-Polyamid b) inharent 
Gleitmittel wie z. B. langkettige n-Alkylene enthalten. 

1 0. Polyamidformmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Pfopf-Polyamide b) eine Molekulargewichtsverteilung (GPC/Standard Polystyrol) aufweisen, die etwa der Ver- 
teilung des semikristallinen Polyamids a) entspricht. 

11. Polyamidformmasse nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das amorphe 
Polyamid c) ausgewahlt ist aus PA MACM12, PA PACM12 Oder Mischungen/CoPolyamide davon sowie PA6I, 
PAMXDI, PA 6I/MXDI wobei Isophthalsaure (I) teilweise durch Terephthalsaure (T) oder Adipinsaure und 
MXDA teilweise durch PXDR ersetzt werden kann. 

1 2. Polyamidformmasse nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass das amorphe Polyamid c) aus- 
gewahlt ist aus PA6I/6T und oder PAMXD l/MXDT/6 1/6T. 

13. Polyamidformmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Verstarkungsstoffe B) ausgewahlt sind aus Glasfasern, Carbonfasern, Mineralien wie Talk, Glimmer, Kao- 
lin, Wollastonite, Nanocomposite, Whiskers und weiteren fur Polyamid ublichen Verstarkungsstoffen oder Mi- 
schungen hiervon. 

14. Polyamidformmasse nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Poyamidformmasse A) ubliche Zusatze C) enthalt. 

15. Polyamidformmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusatze C) ausgewahlt 
sind aus Schlagzahigkeits-Modifikatoren, W-, Hitze- und Verarbeitungsstabilisatoren sowie Gleitmittel die auch 
inharent im Pfropf-Polyamid enthalten sein konnen. 

16. Formteile hergestellt mit Formmassen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Formteile eine hervorragende Oberflachenqualitat ausgedruckt durch den Oberfla- 
chenglanz unter einem Winkel von 60° grosser als 75 besitzen. 

17. Verwendung der Polyamidformmassen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, zur Herstel- 
lung von Formteilen durch Verarbeitungsverfahren wie Spritzguss, Extrusion, Extrusionsblasformen, GIT, WIT, 
Mikrospritzguss, Spritzblasen, Pultrusion, Tiefziehen oder weitere fur Polyamide geeignete Verarbeitungsver- 
fahren. 

18. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass Bauteile fur industrielle, optische, elek- 
trische, sanitare Anwendungen und oder Bauteile im Automobilbereich hergestellt werden. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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